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[2.2]パラシクロファンは, 2 枚のベンゼン環がエチレン鎖でパラ位において固定された構
造を有している化合物である。それにより[2.2]パラシクロファンは, 二つの骨格的特徴を有
する。すなわち, ①ベンゼン環同士が相互作用できる距離で積層していることと, ②置換基
を導入すると構造的に安定な面性不斉が発現することである。本修士課程研究では, ②の特
徴に着目し, bis-(para)-pseudo-ortho-四置換[2.2]パラシクロファンを用いた新規ビルディング
ブロックを合成し, 光学活性二次構造の構築, 物性評価を目的として研究を行った。 
 
1. 面性不斉[2.2]パラシクロファンを用いるπ電子系の積層位置による円偏光発光の制御 1 
エナンチオピュアな新規 4,7,12,15-四置換[2.2]パラシクロファンビルディングブロックを
合成し, Figure 1 に示す V 字型化合物の合成に使用した。すなわち, π電子系が末端のベン
ゼン環で積層した化合物 T1 の合成に成功した。この V 字型化合物 T1 は, 高い蛍光量子収
率(81%), 大きな g 値(|glum| = 1.3×10-3)で円偏光発光(CPL)した。そして, 同じπ電子系が中央
のベンゼン環で積層した X 字型化合物 X12(|glum| = 1.6×10-3)とキロプティカル特性を比較し
た。その結果, X1 と T1 は, 同じ絶対配置を持つにもかかわらず, Cotton 効果と CPL シグナ
ルの符号が逆転することが明らかになった。これは, 時間依存密度汎関数法(TD-DFT)による
理論的結果と一致し, 発光体の積層位置によって CPL 符号を制御できることが分かった。 
Figure 1. Structures of V- and X-shaped molecules T1 and X1. 
 
 
2. 面性非対称四置換[2.2]パラシクロファンを用いるトライアングル型共役系化合物の合成
と応用 
次に, bis-(para)-pseudo-ortho-四置換[2.2]パラシクロファンを用いた新規トライアングル型
化合物 T2-triangle, および結晶化による水素結合性二次元ネットワーク(H-HexNet)構築 3 を
視野に入れた化合物 T4-triangle の合成を検討した。すなわち, キラルビルディングブロッ
ク 1 を用いた Eglinton 型カップリングによりそれらの合成を試みた。この際, 環化二量体で
ある T2-cross が主生成物として得られたため, あわせて各種光学特性を調べた。T2-triangle
は蛍光量子収率 28%で発光し, かつ異方性因子(glum値 = (左 CPL 強度 – 右 CPL 強度) / 発
光強度)の値が 1.9×10-4 で円偏光発光した。T2-cross はほとんど蛍光を示さないが, 大きな
Cotton 効果確認され, そのモル楕円率は 6.9×105 deg・cm2・dmol-1, 異方性因子(gabs値 = (左
モル吸光係数 – 右モル吸光係数) / モル吸光係数)の値は 2.3×10-3 であった。T4-triangle の
H-HexNet 構築については現在検討中である。 
Figure 2. Synthesis of triangle-shaped and double helical molecules. 
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